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"PROCESSO DE PREPARAÇAO DO P0-
LIELETROLITO CLORETO DE 3-n-PROPILPIRIDINIO LIGADO A UMA
ESTRUTURA DE SILSESQUIOXANO
Refere-se a presente patente
5. de invenção a um processo de preparação do poliele tróli-
to cloreto de 3-n-propilpiridínio ligado a uma estrutura
de silsesquioxano, dito polietrólito é constituído de clo-
reto de 3-n-propilpiridínio ligado a uma estrutura silses-
quioxano, com elevada capacidade de troca aniônica. 0 poli-
10. eletrólito em questão apresenta ainda excelentes caracte-
rísticas de filmogenia formação de filmes e aderência sobre
sólidos porosos, superfícies de vidro e superfícies metáli-
cas. Devido a estas propriedades pode ser utilizado em rea-
çbes de catálise de transferência de fase, como trocador a-
15. niônico, como adsorvente de ions metálicos de solventes não
aquosos por exemplo: a remoção de íons metálicos de álcool
combustível e na construção de sensores eletroquimicos.
Os trocadores aniônicos conhe-
cidos e utilizados são sintetizados tendo como matriz uma
20. estrutura polimérica orgânica e portanto insolúveis em á-
gua. Os trocadores aniônicos mais comumente utilizados são
os sais de tetra-alquil amônia, ligados a uma estrutura po-
limérica orgânica.
Na patente em questão, a es-
25. trutura é constituída de um polímero que contém silício na
sua estrutura, solúvel em água e que possui ótimas proprie-
dades de filmogenia e aderência. 0 produto por ser solúvel
em água pode ser aplicado em superfície de vidros e materi-
ais porosos, além de fibras de celulose.
A seguir, o objeto desta paten
te de invenção será pormenorizadamente descrito com refe-
rência aos desenhos abaixo relacionados, nos quais:
5. a figura 1 ilustra um gráfico de infravermelho em
pastilha de KBr do produto Cloreto de 3-
n-Propilpiridïnio ligado a uma estrutura
de Silsesquioxano;
a figura 2 ilustra o Espectro de Ressonância do 13C
10. em Fase Sólida do Cloreto de 3-n-Propil-
piridínio Ligado a uma Estrutura de Sil-
sesquioxano;
a figura 3 ilustra o Espectro de Ressonância do
29Si em Fase Sólida do Cloreto de 3-n-
	
15.	Propilpiridinio Ligado a uma Estrutura
de Silsesquioxano;
a figura 4 ilustra a Estrutura do Polieletrólito
Cloreto de 3-n-Propilpiridinio Ligado a
uma Estrutura de Silsesquioxano; e
20.	a figura 5 ilustra um processo de preparação inte-
grante desta patente.
De conformidade com o quanto
ilustram as figuras acima relacionadas,a patente ora trata-
da compreende uma mistura contendo 75g (0,36 mol) de te-
traetoxissilano, 32 mL de HC1 1 mol.L-1 e 150 mL de etanol
foi agitada por 2,5 h a 25QC. A esta solução foi adiciona-
da 112 g (0,56 moi) de 3-clopropiltrimetoxissilano e a mis-
tura foi agitada por mais 2 h a 25Q C. A temperatura foi
então elevada para 55Q C e a mistura foi mantida a esta teta
peratura, em repouso por 60h, até que ocorreu a gelatiniza-
ção. 0 gel foi então aquecido a 110Q C e esta temperatura
foi mantida até que o xerogel foi formado após 50h de aque-
5. cimento. 0 sólido resultante foi triturado e peneirado de
maneira a obter partículas com tamanho menor do que 0,25mm.
Cerca de 30g do xerogel foi i-
merso em 200mL de uma solução de piridina 2,5mol.L -1 em to-
lueno e a mistura foi refluxada por 24 h. 0 sólido resul-
10. tante foi filtrado, lavado com etanol e aquecido a 500C sob
vácuo (10 -3 torr) para eliminar todo o solvente. 0 processo
é representado esquematicamente no fluxograma do processo
de preparação figura5.
A análise química do C,H, e N
15. do produto foi feito pelo método convencional. A capacidade
de troca iônica, no presente caso o ion cloreto, foi efetu-
ada dissolvendo-se o produto em uma solução de HNO 3 0,1
mol.L -1 e o ion cloreto titulado potenciometricamente com
AgNO3 padrão. A quantidade de silício foi determinada como
20. Si0 2, calcinando-se a amostra a 9000 centigrados.
A solubilidade do material foi
determinada pesando-se uma determinada massa do material e
colocado num recipiente contendo água a 252 C e a mistura,
agitada ocasionalmente, durante 12 h. não se observou a for
25. mação de duas fases, mesmo com a adição de grandes quanti-
dades do sólido. Formou-se a partir de uma relação de mas-
sa: solvente-1:5 de solução bastante viscosa.
Os resultados destas análises
estão resumidos na tabela abaixo:
Tabela: Análises químicas e solubilidade do polieletrólito
C	H	N	C1-	Si02	Solubilidade
%(m/m) %(m/m) %(m/m) mmol.g-1	%(m/m) em água
g/100mL
29,9	4,9 4,0	3,0	57,5	>20
Podemos observar na tabela acj
ma que a quantidade de ion cloreto é de 3,0 mmol.g -1 , uma
5. capacidade de troca bastante elevada. A solubilização do
composto não é imediata, necessitando que a água fique em
contato por aproximadamente 12h com o sólido. No ponto onde
começa a ficar visível a formação de solução viscosa, a
quantidade é de aproximadamente 20g do material para 100m1
10 de água, a 25QC.
Medidas de infravermelho pela
técnica de transformadas de Fourier e de ressonância nucle-
ar magnética de 13 C e 29 Si, são importantes para caracteri-
zar o material. As figuras 1, 2 e 3, apresentam os espec-
15. tros de tais medidas.
Na figura 1 apresentamos o es-
pectro infravermelho obtido em pastilho de RBr do produto.
A figura 2 apresenta o espec-
tro de RNM de 13C e os picos assinalados C 1 , C 2 , C 3, C a e
20. Coy correspondem ao da estrutura molecular inserida. As le-
tras a, b e c, correspondem aos picos dos átomos de carbono
no reagente 3-cloropropil imobilizado que não reagiu.
Na figura 3 é apresentado o em
pectro de NMR do 29Si do composto. Os sinais obtidos cor-
respondentes aos fragmentos de estrutura, mostrados no es-
5. pectro.
A estrutura do polímero de sil
sesquioxano com os grupos propil piridínio é mostrada na fj.
gura 4.
O produto pode ser utilizado
10. como modificador de superfícies. Para isto, ele é dissolvi-
do em água e misturado a uma matriz desejada (sílica gel ou
celulose modificadas) e a água é então evaporada, produzin-
do-se um filme do material com características semelhantes
ao do produto original. Devido as boas características de
15. filmogenia e aderência é possível obter, também, o filme do
material sobre a superfície de vidros planos e mantém as ca
racterísticas do produto original.
O produto apresenta alta solu-
bilidade em água e boas características de filmogenia e a-
20. derência aliadas, como foi ressaltado acima, â alta capaci-
dade de troca iônica devido aos grupos piridínio ligados à
estrutura do polímero de silsesquioxano. 0 produto pode ser
usado como reagente precursor para a modificação de super-
fície de sólidos e posterior utilização dos mesmos para con
25. feccionar membranas adsorventes de íons metálicos em meio
não aquoso ou membranas seletivas.
O produto apresenta ainda uma
vantagem adicional que é a sua estabilidade química. 0 pro-
duto não apresenta decomposições química devida a hidrólise
das ligações Si-C,mesmo que o mesmo seja dissolvido em á-
gua e estocada por logo período de tempo.
R..EIVI DICACOS
1. "PROCESSO DE PREPARAÇAO DO
POLIELETROLITO CLORETO DE 3-n-PROPILPIRIDINIO LIGADO A UMA
ESTRUTURA DE SILSESQUIOXANO", caracterizado pelo fato de
5. compreender uma mistura contendo 75g(0,36 moi) de tetraeto-
xissilano, 32mL de HCI 1mo1.1 -1 e 150mL de etanol, agitada
por 2,5h a uma temperatura de 252 C, sendo que, a esta
solução é adicionada 112g (0,56 mol) de 3-clopropiltrime-
toxissilano, sendo a mistura agitada por um período de 2h
10. a uma temperatura de 252 C, sendo esta temperatura elevada
para 55QC e a mistura mantida a esta temperatura, em re-
pouso por 60h, até que ocorra a sua gelatinização;
2. "PROCESSO DE PREPARAÇAO DO
POLIELETROLITO CLORETO DE 3-n-PROPILPIRIDINIO LIGADO A UMA
15. ESTRUTURA DE SILSESQUIOXANO", segundo o reivindicado em 1,
caracterizado pelo fato de que o gel obtido é então aqueci-
do a 1102 C sendo esta temperatura mantida até que o xero-
gel seja formado após um período de 50h de aquecimento; o
sólido resultante é triturado e peneirado de maneira a ob-
20. ter partículas do tamanho menor do que 0,25mm.
3. "PROCESSO DE PREPARAÇAO DO
POLIELETROLITO CLORETO DE 3-n-PROPILPIRIDINIO LIGADO A UMA
ESTRUTURA DE SILSESQUIOXANO", segundo o reivindicado em 2,
caracterizado pelo fato de que uma parcela de 30g do xero-
25. gel é imersa em 200mL de uma solução de piridina 2,5mol.L-1
em tolueno e a mistura é refluxada por 24h, sendo o sólido
resultante filtrado, lavado com etanol e aquecido a 502C
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1 1) 25° C, 2h






Trituração + Penetração 14	
I 1) Refluxo, 24h2) Filtração + secagem a vácuo a 50° C





"PROCESSO DE PREPARAÇAO DO PO-
LIELETROLITO CLORETO DE 3-n-PROPILPIRIDINIO LIGADO A UMA EE
TRUTURA DE SILSESQUIOXANO", compreendendo um polieletrólito
5. constituído de cloreto de 3-n-propilpiridínio ligado a uma
estrutura silsesquioxano, com elevada capacidade de troca
aniónica, bem como apresenta também características de fil-
mogenia e aderência sobre sólidos porosos de vidros e su-
perfícies metálicas.
